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(54) Aufzefchnungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck 

(57) Es wird ein Aufzeichnungsmaterial fur den Tin- 
tenstrahldruck bestehend aus einem Trfiger und minde- 
stens einer darauf gegossenen Tintenaufnahmeschicht 
beschrieben, worin mindestens eine Tintenaufnahme- 
schicht ein poroses anorganisches Oxid enthait. 
dadurch gekennzeichnet, dass das Aufzeichnungsma- 
terial eine aliphatische HydraxycarbonsSure mit mehr 
als 2 Kohlenstoffatomen enthait. 
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Beschreibung 
Technisches Gebiet 

s [0001 ] Die Erfindung bezieht sich auf Autzeichnungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck sowie Beschichtungsmas- 
sen zur Herstellung von Tintenaufnahmeschichten fur dieses Verfahren. Insbesondere bezieht sie sich auf Aufzeich- 
nungsmaterialien, bei denen das darauf aufgezeichnete Bild in Aufsicht Oder Durchsicht betrachtet wird und welche aus 
einem Trager und mindestens einer darauf aufliegenden Tintenaufnahmeschicht bestehen, wobei mindestens eine die- 
ser Schichten ein poroses anorganisches Oxid sowie eine aliphatische Hydroxycarbonsaure mit mehr als 2 Kohlen- 

w stoffatomen enthait. 

Stand der Technik 

[0002] Die heute erhaitlichen Aufzeichnungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck erfullen nicht alle an sie gestellten 
15 Anforderungen, insbesondere besteht die Notwendigkeit, das TintenaufnahmevermOgen, die Tintenaufnahmege- 
schwindigkert, die Bildqualitat sowie die Licht- und Wasserbestandigkeit welter zu verbessem. Eine bevorzugte Ausfuh- 
rungsform der Erfindung bezieht sich auf verbesserte Aufzeichnungsmaterialien mit ausgezeichneter Bildqualitat, 
hohem TintenaufnahmevermOgen und rascher Tintenaufnahme. Insbesondere werden Aufzeichnungsmateriatien fur 
den Tintenstrahldruck gesucht, bei denen die darauf hergestellten Bilder eine gute Wischfestigkeit aufweisen und bei 
20 denen das Bild auch im Kontakt mit Wasser Oder Licht nicht verandert Oder zerstOrt wird. 

Es gibt zwei unterschiedliche Verfahren beim Tintenstrahldruck, namlich den kontinuierlichen und den nichtkontinuier- 
lichen Tintenstrahldruck. 

Beim kontinuierlichen Tintenstrahldruck wird unter Druck aus einer DOse ein Tintenstrahl erzeugt, der in einem gewis- 
sen Abstand von der Duse in einzelne TrOpfchen zerfailt. Die einzelnen TrOpfchen werden auf Grund vorgegebener digi- 
25 taler Daten elektrisch aufgeladen und je nachdem, ob eine Bildstelle bedruckt Oder nicht bedruckt werden soil, nach 
dem Durchgang durch ein statisches elektrisches Feld in einen Auffangbehaiter abgelenkt Oder an eine bestimmte 
Stelle auf dem Aufzeichnungsmaterial gebracht. 

Beim nichtkontinuieriichen Tintenstrahldruck, dem sogenannten w Drop-on-demand"-Verfahren, wird ein TintentrOpf- 
chen auf Grund vorgegebener digitaler Daten aus einer Duse ausgestossen und an die gewunschte Stelle auf dem Auf- 
30 zeichnungsmaterial aufgebracht. Ein Trdpfchen wird nur dann erzeugt und ausgestossen, wenn ein Bildpunkt 
dargestellt werden muss. 

[0003] Die Erfindung bezieht sich auf Aufzeichnungsmaterialien und Beschichtungsmassen, die in beiden Verfahren 
verwendet werden kfinnen. 

An Aufzeichnungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck werden hohe Anspruche gestellt. Das erzeugte Bild muss die 
35 fblgenden Eigenschaften aufweisen: 

Hohe AuflGsung 
Hohe Farbdichte 
Gute Fanbwiedergabe 
40 - Gute Wischfestigkeit 
Gute Wasserfestigkeit 
Hohe Uchtechtheit 

[0004] Um dies zu erreichen, mussen die folgenden Bedingungen erfOItt werden: 

45 

1 . Die Tinte muss vom Aufzeichnungsmaterial rasch absorbiert werden. 

2. Die aufgesprrtzten TmtentrOpfchen mussen auf dem Aufzeichnungsmaterial kreisfGrmig und genau begrenzt 
auseinandeiiaufen. 

3. Die Farbstoffdiffusion im Aufzeichnungsmaterial muss gering sein, damit der Durchmesser der Farbpunkte nicht 
so mehr als nOtig vergrCssert wird. 

4. Ein Tintenpunkt darf beim Uberlappen mit einem vorher aufgebrachten Tintenpunkt diesen nicht beeintrachtigen 
Oder verwischen. 

5. Das Aufzeichnungsmaterial muss eine Oberfiache aufweisen, die eine hohe Dichte und Britlanz der Farben 
ermOglicht 

55 6. Das Aufzeichnungsmaterial muss vor und nach dem Bedrucken hervorragende physikalische Eigenschaften 
aufweisen. 

7. Das bedruckte Aufzeichnungsmaterial darf sich unter dem Einfluss von Licht nicht verandern. 
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[0005] Eine besonders rasche Tintenaufnahme und eine sehr gute Farbstoff ixierung zeigen Aufzeichnungsmateria- 
len, die in mindestens einer Schicht ein poroses anorganisches Oxid enthaften. Besonders bevorzugt als poroses anor- 
ganisches Oxid wird Pseudo-BOhmit, ein Agglomerat von Aiuminiumoxid/hydroxid der Formel Al 2 0 3 • n H 2 0 (n= 1 bis 
1 .5). Aufzeichnungsmaterialien dieser Art werden z. B. in den Paterrtanmeldungen EP 0'298'424, EP 0*407720 und EP 
5 0'500'021 beschrieben. Solche Materialien zeigen aber den grossen Nachteil, dass die im Tintenstrahldruck verwende- 
ten Farbstoff e eine schlechte Uchtechtheit aufweisen. 

[0006] In der Patentanmeldung EP 0'614771 wird zur Verhinderung der Vergilbung eines Aufzeichnungsmaterials. 
das solche porOsen Oxide enthalt, der Zusatz von organischen Sauren mit einer ersten Dissoziationskonstante von 
hOchstens 5 vorgeschlagen, die einen aromatischen Ring oder mindestens zwei Carboxylgruppen enthalt en. Beson- 

io ders bevorzugt sind hier Sauren, deren erster Dissoziationskoeffizient zwischen 2 und 5 liegt 

Im Patent US 4775*594 wird der Zusatz nichtf luchtiger organischer Sauren zu transparenten Aufzeichnungsmaterialien 
fur den Tintenstrahldruck beschrieben, um die Benetzbarkeit eines solchen Materials durch die Tint en zu verbessern. 
In der Patentanmeldung EP 0'410'051 wird beschrieben, dass zur Verbesserung der Bedruckbarkeit (Haftung der 
Druckfarben) von Papieren eine Oberf lachenschicht ZimtsSure Oder Zimtsaurederivate enthalt. 

is fn der Patentanmeldung EP 0'685'345 wird zur Verbesserung der Uchtechtheit eines Aufzeichnungsmaterials, das 
porOse anorganische Oxide enthalt, der Zusatz von Dithtocarbamaten, Thiuramen, Thiocyanaten oder sterisch gehin- 
derten Aminen vorgeschlagen. 

[0007] Alle diese vorgeschlagenen Massnahmen fuhren aber hOchstens zu einer sehr Weinen Verbesserung der 
Uchtbestandigkeit von im Tintenstrahldruck hergestellten Bildem auf Aufzeichnungsmaterialien, die porOse anorgani- 
20 sche Oxide enthalt en. 

Zusammenfassung der Erflndung 

[0008] Ein Ziel der Erf indung ist die Bereitstellung von Aufzeichnungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck, die neben 
25 einem hohen TintenaufnahmevermOgen verburtden mit einer raschen Tintenaufnahme eine sehr gute Bildqualrtat, eine 
ausgezeichnete Wasserfestigkeit und eine hervorragende Lichtbestandigkert aufweisen. 

Ein wetteres Ziel der Erf indung ist die Bereitstellung solcher Aufzeichnungsmaterialien, die mit alien heute auf dem 
Markt erhaitlichen Tintenstrahldruckern eine hervorragende Bildqualrtat ergeben. 
4 [0009] GelOst wird diese Aufgabe durch ein Aufzeichnungsmaterial fOr den Tintenstrahldruck, das auf einem Trager 

30 eine oder mehrere Schichten aufweist, die neben einem pordsen anorganischen Oxid eine aliphatische Hydroxycar- 
bonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen enthalten. Das porOse anorganische Oxid und die aliphatische Hydroxy- 
carbonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen kOnnen in der gleichen oder in verschiedenen Schichten enthalten sein. 
[0010] Als poroses anorganisches Oxid kOnnen kolloi dales Siliziumoxid, kolloidales Aluminiumoxid oder kolloidales 
Aiuminiumoxid/hydroxid verwendet werden. Bevorzugt sind kolloidales Aluminiumoxid Oder kolloidales Aluminium- 

35 oxid/hydroxid. Besonders bevorzugt als kolloidales Aluminiumoxid ist rAl 2 0 3 und als kolloidales AIOOH ein mit Salzen 
der seltenen Erden umgesetztes kolloidales AIOOH. wie es in der europaischen Patentanmeldung 98810383.4 
beschrieben worden ist. Besonders bevorzugt als kolloidales Aiuminiumoxid/hydroxid ist Pseudo-BOhmit, ein Agglome- 
rat von Aiuminiumoxid/hydroxid der Formel Al 2 0 3 • n H 2 0 (n= 1 bis 1 .5). oder mit Salzen der seltenen Erden umge- 
setzter Pseudo-BOhmit, wie ebenfalls in der europaischen Patentanmeldung 98810383.4 beschrieben worden ist. 

40 Die aliphatische Hydroxycarbonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen kann auf verschiedene Arten in das Aufzeich- 
nungsmaterial eingearbeitet werden. 

Eine MOglichkeit ist der direkte Zusatz zu den GiesslOsungen, die anschfiessend auf einen Trager aufgebracht werden. 
Als andere Mdglichkeit kann das porOse anorganische Oxid vor seiner Zugabe zur GiesslOsung in einem getrennten 
Schrift in wassriger LOsung mit der aliphatischen Hydroxycarbonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen z. B. durch 
45 Erhitzen unter Ruckfluss umgesetzt wird. 

Besonders bevorzugt ist das Verfahren, bei dem Aluminiumalkoxide in Gegenwart der aliphatischen Hydroxycarbon- 
saure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen nach einem ahnlichen Verfahren zu Pseudo-BOhmit hydrolisiert werden, wie 
es im Patent US 5'354'634 beschrieben ist. 

Als aliphatische Hydroxycarbonsauren mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen werden wasserlOsliche Monohydroxymono- 
so carbonsauren bevorzugt. 

Besonders bevorzugt als wasserlOsliche aliphatische Monohydroxymonocarbonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffato- 
men ist 2-Hydroxy-Propionsaure. 

Die Erfindung wird in der folgenden ausfQhrlichen Beschreibung naher eriautert. 

55 AusfOhrtiche Beschreibung der Erfindung 

[001 1 ] Die Erfindung b schreibt ein Aufzeichnungsmaterial fur den Tintenstrahldruck, das auf einem Trager eine oder 
mehrere Schichten aufweist, die neben einem porOsen anorganischen Oxid eine aliphatische Hydroxycarbonsaure mit 
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mehr als 2 Kbhlenstoffatomen enthalten. Das porOse anorganische Oxid und die aliphatische Hydroxycarbonsaure mit 
mehr als 2 Kohlenstoffatomen kOnnen in der gleichen Oder in verschiedenen Schichten enthalten sein. 
Als poroses anorganisches Oxid kOnnen kolloidales Siliziumoxid, kolloidales. Aluminiumoxid Oder kolloidales Alumini- 
umoxid/hydroxid verwendet werden. Bevorzugt sind kolloidales Aluminiumoxid Oder kolloidales Aiuminiumoxid/hydro- 
5 xid. 

[0012] Besonders bevorzugt als kolloidales Aluminiumoxid ist y-AI 2 0 3 und als kolloidales AIOOH mit Salzen der sel- 
tenen Erden umgesetztes AIOOH. wie es in der europaischen Patentanmeldung 98810383.4 beschrieben worden ist. 
Dieses porOse Aluminiumoxid/hydrQxid enthalt ein Oder mehrere Elemente der Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodi- 
schen Systems der Elemente, bevorzugt in einer Menge zwischen 0.4 und 2.5 Molprozent bezogen auf Al 2 0 3 . Beson- 

w ders bevorzugt als Aiuminiumoxid/hydroxid ist Pseudo-BOhmit, ein Agglomerat von Aluminiumoxid/hydroxid der Formel 
Al 2 0 3 • n H 2 0 (n= 1 bis 1.5), Oder mit Salzen der seltenen Erden umgesetzter Pseudo-BOhmit, wie ebenfalls in der 
europaischen Patentanmeldung 98810383.4 beschrieben worden ist. Dieser porOse PseudoBdhmit enthalt ein Oder 
mehrere Elemente der Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodischen Systems der Elemente, bevorzugt in einer Menge zwi- 
schen 0.4 und 2.5 Molprozent bezogen auf AI 2 0 3 . 

is Die aliphatische Hydroxycarbonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen kann auf verschiedene Arten in das Aufzeich- 
nungsmaterial eingearbeitet werden. 

Eine MOglichkeit ist derdirekte Zusatz zu den GiesslOsungen, die anschliessend auf einen Trager aufgebracht werden. 
Dabei wird der pH-Wert der Giessldsungen durch Zusatz der aliphatischen Hydroxycarbonsaure mit mehr als 2 Koh- 
lenstoffatomen auf einen Wert zwischen 2.5 und 5.5. bevorzugt auf einen Wert zwischen 3.0 und 5.0 eingestellt. 

20 Eine weitere Mdglichkert ist, dass das porOse anorganische Oxid vor seiner Zugabe zur GiesslOsung in einem getrenn- 
ten Schritt mit der aliphatischen Hydroxycarbonsaure mit mehr als 2 Kbhlenstoffatomen durch Kochen unter Ruckfluss 
in wassriger LOsung umgesetzt wird. Dabei wird der pH-Wert der wassrigen LOsung durch Zusatz der aliphatischen 
Hydroxycarbonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen auf einen Wert zwischen 2.5 und 4.0, bevorzugt auf einen Wert 
zwischen 2.5 und 3.5 eingestellt. 

25 Besonders bevorzugt ist das Verfahren, bei dem Aluminiumalkoxide in Qegenwart der aliphatischen Hydroxycarbon- 
saure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen nach einem ahnlichen Verfahren hydrolisiert werden, wie es im Patent US 
5*354'634 beschrieben ist. Diese Hydrolyse erfdgt am besten in einem pH-Bereich zwischen 2.5 und 6.0; bevorzugt in 
einem pH-Bereich zwischen 3.0 und 5.0. Der pH-Wert wird dabei mit der aliphatischen Hydroxycarbonsaure auf den 
gewunschten Wert eingestellt. 

30 Als aliphatische Hydroxycarbonsauren mit mehr als 2 Kbhlenstoffatomen werden wasserlOsliche Monohydroxymono- 
carbonsauren bevorzugt. 

B sonders bevorzugt als wasseriOsliche aliphatische Monohydroxymonocarbonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffato- 
men ist 2-Hydroxy-Propionsaure. 

[001 3] Die erf indungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien fur den Tintenstrahldruck enthalten in den aufgetragenen 
35 Schichten neben dem porOsen anorganischen Oxid und der wasserlOslichen aliphatischen Hydroxycarbonsaure eines 
Oder mehrere Bindemittel. 

Die Bindemittel sind im allgemeinen wasserlOsliche Polymere. Besonders bevorzugt sind f ilmbildende Polymere. 
Die wasserlOslichen Polymere umfassen z. B. naturliche Oder daraus hergestellte modrfizierte Verbindungen wie Albu- 
min, Gelatine, Kasein, Starke, Gummi arabicum. Natrium- oder Kaliumalginat, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethyl- 

40 cellulose, a-, p- Oder y-Cyclodextrin usw. Wenn eines der wasserlOslichen Polymere Gelatine ist, so kOnnen alle 
bekannten Gelatinetypen verwendet werden, wie saure Schweinehautgelatine Oder alkalische Knochengelatine, sauer 
Oder basisch hydrolisierte Gelatinen, wie auch substituierte Gelatinen, z. B phthalierte, acetylierte Oder carbamoylierte 
Gelatine, Oder mit Trimellithsaureanhydrid umgesetzte Gelatine. 
Ein bevorzugtes naturliches Bindemittel ist Gelatine. 

45 Synthetische Bindemittel kOnnen ebenfalls verwendet werden und umfassen z. B. Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, 
vollstandig Oder teilweise verserfte Verbindungen von Copolymeren aus Vinylacetat und anderen Monomeren; Homo- 
polymere oder Copolymere von ungesattigten Carbonsauren wie (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure usw.; 
Homopolymere Oder Copolymere aus sulfonierten Vinylmonomeren wie z. B. Vinylsulfonsaure, Styrolsulfbnsaure usw. 
Ebenfalls kOnnen Homopolymere Oder Copolymere aus Vinylmonomeren von (Meth)acrylamid; Homopolymere oder 

so Copolymere anderer Monomerer mit Ethylenoxid; Polyurethane; Polyacrylamide; wasserlOsliche Nylonpolymere; Poly- 
ester; Polyvinyllactame; Acrylamidpolymere; substituierter Polyvinylalkohol; Polyvinylacetale; Polymere aus Alkyl- und 
Sulfoalkylacrylaten und -methacrylaten; hydrolisierte Polyvinylacetate; Polyamide; Polyvinylpyridine; Polyacrylsaure; 
Copolymere mit Maleinsaureanhydrid; polyalkylenoxide; Copolymere mit Methacrylamid und Copolymere mit Malein- 
saure eingesetzt werden. Alle diese Polymere kOnnen auch als Mischungen verwendet werden. 

55 Bevorzugte synthetische Bindemittel sind Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon oder ihre Mischungen. 

Diese Polymere kOnnen mit wasserunlOslichen naturlichen oder synthetischen hochmolekularen Verbindungen 
gemischt werden, insbesondere mit Acryllatices Oder Styrolacryllatices. 

Obwohl wasserunlOsliche Bindemittel nicht explizit beansprucht werden, so sollen wasserunlOsliche Polymere trotzdem 
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als Systembestandteil angesehen werden. 

[0014] Die oben erwahnten Polymere mit vernetzbaren Gruppen kOnnen mit Hitfe eines Vernetzers Oder H&rters zu 
praktisch wasserunloslichen Schichten umgesetzt werden. Solche Vernetzungen kOnnen kovalent Oder ionische sein. 
Die Vernetzung Oder Hartung der Schichten erlaubt eine VerSnderung der physikalischen Schichteigenschaften, wie z. 

5 B. der FlOssigkeitsaufnahm , oder der Widerstandsfahigkeit gegen Schichtverletzungen. 

Die Vernetzer und Harter werden auf Grund der zu vernetzenden wasser!6slichen Polymere ausgesucht. 
Organische Vernetzer und Harter umfassen z. B. Aldehyde (wie Formaldehyd. Glyoxal Oder Glutaraldehyd); N-Methy- 
lolverbindungen (wie Dimethylolhamstoff Oder Methylol-Dimethylhydantoin); Dioxane (wie 2,3-Dihydroxydioxan); reak- 
tive Vinylverbindungen (wie 1.3,5-Trisacryloyl-Hexahydro-s-Triazin oder Bis(Vinylsulfonyl)m ethyl ether), reaktive 

io Halogenverbindungen (wie 2,4-Dichloro-6-Hydroxy-s-Triazin); Epoxide; Aziridine; Carbamoylpyridinverbindungen oder 
Mischungen zweier oder mehrere dieser erwahnten Vernetzer. 

Anorganische Vernetzer und Harter umfassen z. B. Chromalaun, Aluminiumalaun oder Bors&ure. 

Die Schichten kOnnen auch reaktive Substanzen enthalten, die unter Einwirkung von UV-Licht, Elektronenstrahlen, 

ROntgenstrahlen oder warme die Schichten vernetzen. 

is Die Schichten kOnnen weiter durch den Zusatz von Fullstoffen modrf iziert werden. MOgliche FOIIstoffe sind z. B. Kaolin, 
Ca- oder Ba-Carbonate, Siliziumdioxid, Titandioxid, Bentonite, Zeolite, Aluminiumsilikat Calciumsilikat oder kolloidales 
Siliciumdioxid. Auch inerte organische Partikeln wiez. B. Kunststoffkugelchen kOnnen verwendet werden. Diese Kugel- 
chen kOnnen aus Polyacrylaten, Polyacrylamiden, Polystyrol Oder verschiedenen Copolymeren aus Acrylaten und Sty- 
rol bestehen. Die FOIIstoffe werden auf Grund des beabsichtigten Gebrauchs der hergestellten Bilder ausgewahlt. 

20 Einige dieser FOIIstoffe kOnnen in transparenten Materialien nicht verwendet werden. Sie kOnnen aber positive Wirkun- 
gen in Aufsichtsmaterialien besrtzen. Sehr oft erreicht man mit dem Einsatz solcher FOIIstoffe eine gewunschte matte 
Oberfiache. 

Die Aufzeichnungsmaterialien kOnnen werter losliche Metalisalze enthalten, z. B. Erdalkalisalze oder Salze der selte- 
nen Erden. 

25 In den erfindungsgem&ssen Aufzeichnungsmaterialien ist mindestens eine Tintenaufnahmeschicht auf einen Trager 
aufgebracht. Eine grosse Vielfalt an Tragern ist bekannt und wird auch eingesetzt So kOnnen alle Trager, die bei der 
Hersteliurig von photographischen Materialien verwendet werden, eingesetzt werden. Verwendet werden z. B. transpa- 
rente Trager aus Celluloseestem wie Cellulosetriacetat, Celluloseacetat, Cellulosepropionat oder Celluloseace- 
tat/butyrat, Polyester wie Polyethylenterephthalat, Polyamide, Polycarbonate, Polyimide, Polyolefine. Polyvinylacetale, 

30 Polyether, Polyvinylchlorid und Polyvinylsulfone. Bevorzugt werden Polyester, rnsbesondere Polyethylenterephthalat 
wegen ihrer ausgezeichneten Dimensionsstabilitat. Bei den in der photographischen Industrie eingesetzten opaken 
Tragern kOnnen z. B. Barytpapier, mit Polyolef inen beschichtete Papiere, weissopake Polyester wie z. B. Melinex® der 
Firma ICI eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind polyolfcnbeschichtete Papiere oder weissopaker Polyester. 
Es ist vprteilhaft, diese Trdger, insbesondere Polyester, vor dem Beguss mit einer Substrierschicht zu versehen. um die 

35 Haftuhg der Tintenaufnahmeschicht en auf dem Trdger zu verbessern. Solche Substrierschichten sind in der photogra- 
phischen Industrie wohlbekannt und enthalten z. B. Terpolymere aus Vinyltdenchlorid, Acrylnitril und Acrylsdure oder 
aus Vinylidenchlortd, Methylacrylat und ftaconsSure. 

Ebenfalfs als Trdger konnen unbeschichtete Papiere verschiedener Typen verwendet werden, die in ihrer Zusammen- 
setzung und in ihren Eigenschaften grosse Unterschiede aufweisen kOnnen. Pigmentierte Papiere und "cast coated" 

40 Papiere kOnnen ebenfalls verwendet werden, wie auch Metaltfolien z. B. aus Aluminium. 

Die erf indungsgemdssen Tintenaufnahmeschichten werden im aligemeinen aus wdssrigen LOsungen oder Dispersio- 
nen, die alle nOtigen Komponenten enthalten, gegossen. In vielen Fallen werden Netzmrttel als Begusshilfsmittel zuge- 
setzt, um das Giessverhalten und die Schichtgleichrndssigkert zu verbessern. Solche oberf lachenaktiven Verbindungen 
sind in vielen Patenten beschrieben, z. B. in den US-Patenten 2*240472, 2'27r623, 2 , 288 , 226, 2739891. 2*823'123, 

45 2'831766, 2'944 , 900, SX^'IOI, S'lSSBIS, 3'158'484, S^IO'^I, 3*253*919, 3*294'540, 3*415*649, 3*441*413, 
3*475*174, 3*507*660, 3*545*974, 3*589*906, 3*666*478, 3*671*247, 3*726*683. 3754*924, 3*756*828, 3*772*021 und 
3*843*368; den GB-Patenten 1*012*495, 1*022*878, 1,138*514, 1*159.825, 1 '179*290, 1*198*450, 1*374780 und 
1*397*218, und im Patent BE 731*126. 

Neben ihrer Wirkung wdhrend des Giessvorgangs kOnnen diese Verbindungen auch einen Einfluss auf die Bildqualitat 
so haben und kOnnen deshalb dementsprechend ausgewahlt werden. Obwohl solche oberflachenaktiven Verbindungen in 
der Erfindung nicht beansprucht werden, bilden sie trotzdem einen wesentlichen Bestandteil der Erfindung. 
Zusatzlich zu den schon erwahnten Bestandteilen kOnnen die erf indungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien zusatz - 
liche Verbindungen enthalten, um seine Eigenschaften weiter zu verbessern, so z. B. optische Aufheller zur Verbesse- 
rung des Weissgrades, wie z. B. Stilbene, Cumarine, Triazine, Oxazole oder weitere dem Fachmeinn bekannte 
55 Verbindungen. 

[0015] Zur Verbesserung der Lichtechtheit kOnnen UV-Absorber, wie z. B. Benztriazole, Benzophenone, Thiazoli- 
done, Oxazole, Thiazole Oder weiter dem Fachmann bekannte VertDindungen verwendet werden. Die Menge des UV- 
Absorbers betrftgt 200 - 2000 mg/m 2 , vorzugsweise 400 - 1000 mg/m 2 . Der UV-Absorber kann in jede Schicht des erfin- 
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dungsgem&ssen Aufzeichnungsmaterials eingebracht werden, besonders vorteilhaft ist aber, wenn er in die oberste 
Schicht eingebracht wird. 

Es ist weiter bekannt. dass die im Tintenstrahldruck hergestellten Bilder durch den Zusatz von Stabilisatoren und Anti- 
oxidantien geschutzt werden kOnnen. Beispiele solcher Verbindungen sind sterisch gehinderte Phenole, sterisch gehin- 

5 derte Amine, Chromanole usw. Die erwahnten Verbindungen kOnnen als wassrige LOsungen zu den Giessl6sungen 
zugesetzt werden. Falls die Verbindungen nicht genugend wasserlGslich sind, k6nnen sie durch andere, bekannte Ver- 
fahren in die GiesslCsungen eingebracht werden. So kOnnen die Verbindungen z. B. in einem mit Wasser mischbaren 
organischen LGsungsmittel wie z. B. niedere Alkohole, Glykole, Ketone, Ester, Amide ge!6st werden. Es ist auch m6g- 
lich, die Verbindungen als feinkOrnige Dispersionen, als Olemulsionen, als Cyclodextran-Einschlussverbindungen oder 

w als Latex, der die Verbindung enthait, in die Giessfdsung einzubringen. 

Normalerweise haben die erfindungsgemassen Schichten eine Trockenschichtdicke von 0.5 bis 100 urn, insbesondere 
5 bis 50 Mm. 

Die Giessl6sungen kGnnen auf verschiedene Arten auf den Trager aufgebracht werden. Die Giessverfahren schliessen 
z. B. den Extrusionsguss. den Luftmesserguss, den Schlitzguss, den Kaskadenguss und den Vorhangguss ein. Die 

is GiesslCsungen k6nnen auch mit einem Spruhverfahren aufgebracht werden. Die Tintenaufnahmeschichten kfinnen 
aus mehreren Einzelschichten bestehen, die einzeln nacheinander oder gemeinsam aufgebracht werden kOnnen. Ein 
Trager kann auch beidseitig mit Tintenaufnahmeschichten begossen werden. Es ist auch mdglich, auf der Ruckseite 
eine antistatische Schicht oder eine Schicht zur Verbesserung der Planlage aufzubringen. Das gewahlte Giessverfah- 
ren schrankt die Erfindung aber in keiner Art und Weise ein. 

20 [0016] Tinten fur den Tintenstrahldruck bestehen im wesentlichen aus einer flussigen Tragersubstanz und einem 
darin geldsten oder dispergierten Farbstoff oder Pigment. Die f lussige Tragersubstanz fur Tintenstrahldrucklinten ist im 
allgemeinen Wasser oder eine Mischung aus Wasser und einem mit Wasser mischbaren LCsungsmittel wie Ethylengly- 
kol, Glykole mit hOherem Molekulargewicht, Glycerin, Dipropylenglykol, Polyethylenglykol, Amide, Polyvinylpyrrolidon, 
N-Methylyrrolidon, Cyclohexylpyrrolidon, Carbonsauren und deren Ester, Ether, Alkohole, organische Sulfoxide, Sul- 

25 folan, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Cellosolve, Polyurethane, Acrylate usw. 

Die nichtwassrigen Tintenbestandteile dienen allgemein als Feuchthalter, HilfslGsungsmittel, Viskositatsregler, Ein- 
dringhilfsmittel oder Trocknungsbeschleuniger. 

Die organischen Verbindungen besitzen meistens einen Siedepunkt, der Qber dem von Wasser liegt. Tinten fur den 
kontinuieriichen Tintenstrahldruck kdnnen weiter anorganische oder organische Salze zur ErhOhung der Leitfahigkeit 

30 enthatten. Beispiele solcher Salze sind Nitrate, Chloride, Phosphate, und die wasserfGslichen Salze wasserldslicher 
organischer Sauren wie Acetate, Oxalate und Citrate. Die Farbstoffe oder Pigmente, die zur Herstellung der zusammen 
mit den erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien verwendbaren Tinten eingesetzt werden k6nnen, beinhalten 
praktisch afle bekannten Klassen dieser farbigen Verbindungen. Typische Beispiele verwendeter Farbstoffe Oder Pig- 
ment sind in der Patentanmeldung EP 0'559'324 aufgefuhrt. Die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien kdn- 

35 nen mit fast alien dem Stand der Technik entsprechenden Tinten verwendet werden. 

Zusatzlich kOnnen die Tinten weitere Zusatze errtharten wie oberfiachenaktive Substanzen, optische Aufheller. UV- 
Absorber, Lichtstabilisatoren, Konservierungsmittel und polymere Verbindungen. 

Die Beschreibung der Tinten dient nur als Illustration und ist in Bezug auf die Erfindung in keiner Weise einschrankend. 
[0017] Gusse der erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien wurden folgendermassen hergesteltt: 
40 Je 1 00 g/m 2 der GiesslOsungen, deren Herstellung spater beschrieben wird, wurden bei 40° C auf einen transparenten 
Polyestertrager gegossen und anschliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. Alle 
GQsse enthalten 10 g/m 2 kolloidales Aluminiumoxid oder kolloidales Aluminiumoxid/hydroxid (berechnet als Al 2 0 3 ). 
[0018] Das folgende Verfahren wurde zur Bestimmung der Lichtbestandigkeit der hier beschriebenen Aufzeichnungs- 
materialien verwendet. 

45 Auf die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmaterialien, wie sie in den folgenden Beispielen beschrieben werden, wur- 
den mit einem Tirrtenstrahldrucker EPSON STYLUS™ COLOR 500 im Transparent-Modus mit Originaltinten Farbfelder 
in den 4 Farben Blaugrun, Purpur, Gelb und Schwarz gedruckl. 

Die bedruckten Muster wurden in einem Atlas Ci35A Weather-O-Meter® mit einer 6500 W Xenon-Lampe so lange 
bestrahlt, bis 40 kJoule/cm 2 erreicht waren. Der Dichteverlust wurde mit einem X-Rite®- Densitometer gemessen. Er 
so wird als prozentualer Dichteverlust ausgehend von der ursprunglichen Dichte angegeben. Beim Einfarbenschwarz wer- 
den die Dichteverluste in den 3 Farbkanaien Gelb, Purpur und BlaugrOn in dieser Reiherrfolge angegeben. 
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Belsplele 
Beispiel 1 

a^ Hvdrolvse von Aluminiumisopropoxid 

[0019] In einem Reaktionsgefass aus Glas wurden 360 g deionisiertes Wasser und 338 g Isopropanol vorgelegt. Bei 
einer Temperatur von 75° C wurden 153 g Aluminiumisopropoxid (erhaltlich bei Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz) 
zugegeben und das Gemisch bei einer Temperatur zwischen 75° C und 78° C wahrend 4 Stunden geruhrt. Nach der 
Erhohung der Temperatur auf 95° C wurden 1 .5 g 2-Hydroxypropionsaure zugegeben. Anschliessend wurde auf eine 
Temperatur zwischen 75° C und 78° C abgekuhlt und das Gemisch 48 Stunden unter Ruhren bei dieser Temperatur 
gehalten. Zum Schluss wurde die erhaltene kolloidale Losung im Vakuum eingedampft Es wurden 43 g eines weissen 
Pulvers mit einem Gehalt von 75.2 % Al 2 0 3 erhalten. Das Rontgendrffraktionsspektrum entsprach Pseudo-Bohmit der 
Formel AIOOH. 

b) Hersteliung der Giessl6sung 

[0020] 13.3 g des getrockneten FestkOrpers aus Beispiel 1a) wurden unter Ruhren bei einer Temperatur von 40° C 
zu einem Gemisch aus 50 g deionisiertem Wasser und 7.0 g Essigsaure (17.65%) zugegeben. Anschliessend wurden 
16 g einer Losung von Polyvinylalkohol (7.5 Gewichtsprozent, Hydrolysegrad 98 - 99 %, MG 85,000 bis 146*000) 
(36,315-4, erhaltlich bei ALDRICH Chemie, Buchs, Schweiz) zugegeben, die Losung 3 Minuten mit Ultraschall behan- 
delt, der pH-Wert mit Essigsaure auf einen Wert von 3.3 und das Gesamtgewicht mit deionisiertem Wasser auf 100 g 
eingestellt. 

Vergleichabeispiel A 

a) Hvdrolvse von Aluminiumisopropoxid 

[0021] An Stelle der 1 .5 g 2-Hydroxypropionsaure von Beispiel 1 wurde zur Hydrolyse 1 g Salpetersaure (30 %) ver- 
wendet Es entstanden 44.6 g eines weissen Pulvers mit einem Gehalt von 77.2 % Al 2 0 3 . Das ROntgendiffraktions- 
spektrum entsprach Pseudo-Bohmit der Formel AIOOH. 

b) Hersteliung der Giessl6suna 

[0022] An Stelle der 13.3 g des getrockneten FestkOrpers und 7.0 g Essigsaure (17.65 %) aus Beispiel 1a) wurden 
12.953 g des getrockneten FestkGrpers aus Beispiel Aa) und 6.8 g Essigsaure (17.65 %) verwendet Der pH-Wert der 
Losung betrug 3.3. 

Vergleichsbeispiele B - K 

a) Hvdrolvse von Aluminiumisopropoxid 

[0023] Die Hydrolyse erfolgte wie in Vergleichsbeispiel A. 

b) Hersteliung der Giesslosunoen 

[0024] An Stelle der Essigsaure aus Vergleichsbeispiel A wurden die in Tabelle 1 airfgefuhrten Sauren verwendet, 
wobei der pH-Wert mit der entsprechenden Saure auf 3.3 eingestellt wurde. 



Tabelle 1 



Vergleichsbeispiel Nr. 


Saure 


B 


Propionsaure 


C 


Malonsaure 


D 


Bernsteinsaure 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Vergleichsbeispiel Nr. 


Saure 


b 


Adipinsaure 


c 
r 


Maleinsaure 


G 


WACtlOCtLU c 


H 


L(+)-Weinsaure 


I 


Phthatsaure 


J 


Glykolsdure 


K 


Hydroxy malonsaure 



is Beispiel 2 

a) Hvdrolvse von Aluminiumisopropoxid 

[0025] Die Hydrotyse erfolgte wie in Vergleichsbeispiel A. 

20 

b) Herstellung der Giesslosuna 

[0026] An Stelle der 6.8 g Essigsaure (17.65 %) aus Beispiel Ab) wurden 2.9 g 2-Hydroxypropionsaure verwendet. 
Der pH-Wert der GiesslOsung betrug 3.3. 

25 

Beispiel 3 

a) Hvdrolvse von Aluminiumisopropoxid 

30 [0027] Die Hydrolyse erfolgte wie in Vergleichsbeispiel A. 

b) Herstellung der GiesslOsuna 

[0028] Nach Zugabe der 2-Hydroxypropionsdure wie in Beispiel 2 wurde die erhaltene Lflsung vor der Zugabe des 
35 Polyvinylalkohols 20 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. 

Beispiel 4 

Herstellung der Giesslosuno 

40 

[0029] Bei Raumtemperatur wurden 18 g r-AI 2 0 3 (ALU C, erhaftlich bei DEGUSSA AG, Baar, Schweiz) (Gehalt 96.6 
% Al 2 0 3 ) in 63 g deionisiertem Wasser unter Ruhren dispergiert. Der pH-Wert wurde mit 2-Hydroxypropionsaure auf 
3.3 eingestellt. Die Ldsung wurde anschliessend 20 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Anschliessend wurden 16 g einer 
Usung von Polyvinylalkohol (7.5 Gewichtsprozent, Hydrolysegrad 98 - 99 %, MG 85'000 bis 1 46*000) (36,31 5-4 t ertiait- 
45 lich bei ALDRICH Chemie, Buchs, Schweiz) zugegeben, die LOsung 2 Minuten mit Ultraschall behandelt, der pH-Wert 
mit 2-Hydroxypropionsaure erneut auf einen Wert von 3.3 und das Gesamtgewicht mit deionisiertem Wasser auf 1 00 g 
eingestellt. 

Vergleichsbeispiel L 

50 

Herstellung der GiesslOsuna 

[0030] An Stelle der 2-Hydroxypropionsaure von Beispiel 4 wurde Essigsaure verwendet. 

55 
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Belspiel 5 

Herstelluna der Giesslflsuna 

[0031] 5 g des weissen Pulvers aus Beispiel 1a) wurden bei 20° C in 80 g deionisiertem Wasser dispergiert. 
Anschliessend wurden bei einer Temperatur von 90° C 0.212 g LaCI 3 (erhaitlich bei Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz) 
zugegeben und es wurde 2 Stunden wertergerGhrt. Die LOsung wurde unter Vakuum eingedampft. Es wurde ein weis- 
ses Pulver erhalten, das 0.022 Molprozent La enthait. 

13.83 g dieses Pulvers wurden unter Ruhren bei einer Temperatur von 40° C zu einer LOsung von 57 g deionisiertem 
Wasser und 6.81g Essigsaure (17.65 %) zugegeben. Anschliessend wurden 16 g einer LOsung von Polyvinylalkohol 
(7.5 Gewichtsprozent, Hydrolysegrad 98 - 99 %, MG 85*000 bis 146000) (36,315-4, erhaitlich bei ALDRICH Chemie, 
Buchs, Schweiz) zugegeben, die Ldsung 3 Minuten mit Ultraschafl behandelt, der pH-Wert mit Essigsdure erneut auf 
einen Wert von 3.3 und das Gesamtgewicht mit deionisiertem Wasser auf 100 g eingestetlt. 

Vergleichabeispiel M 

Herstelluna der GiesslQsuna 

[0032] An Stelle von 5 g des weissen Pulvers aus Beispiel 1a) in Beispiel 5 wurden 5.1 g des weissen Pulvers aus 
Vergleichsversuch A verwendet. 

[0033] Die Ergebnisse der Prufung der Lichtbestandigkeit sind in Tabelle 2 zusammengestellt, wenn Pseudo-BOhmit 
als poroses anorganisches Oxid verwendet wurde. 



Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


Prozerrtualer Dichteverlust 




Gelb 


Purpur 


Blaugrun 


Schwarz 


1 


18 


23 


16 


31 


35 


45 


2 


15 


30 


10 


33 


42 


50 


3 


21 


33 


11 


31 


39 


49 


A 


20 


42 


20 


44 


58 


68 


B 


20 


44 


20 


44 


54 


64 


C 


26 


40 


20 


41 


49 


60 


D 


30 


46 


19 


50 


61 


69 


E 


24 


40 


25 


51 


60 


71 


F 


25 


38 


23 


50 


59 


68 


G 


25 


36 


25 


54 


64 


71 


H 


24 


34 


21 


28 


57 


67 


I 


24 


35 


21 


53 


61 


70 


J 


23 


35 


23 


47 


59 


66 


K 


28 


37 


36 


53 


63 


69 



[0034] Ein Vergleich der Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigt, dass bei der Verwendung von Pseudo-BOhmit als poroses 
anorganisches Oxid der erfindungsgemasse Zusatz von 2-Hydroxypropionsaure zu den Aufzeichnungsmaterialien 
(Beispiele 1 - 3) die Lichtbestandigkeit alier 4 Farbstoffe gegenOber Aufzeichnungsmaterialien, die Sauren des Standes 
der Technik (Beispiele A - K) enthalten, wesentlich verbesseit wird. Diese Verbesserung tritt unabhangig davon auf, auf 
welche Art und Weise die 2-Hydroxypropionsaure zum Aufzeichnungsmaterial zugesetzt wind. 

[0035] Die Ergebnisse der Prufung der Lichtbestandigkeit sind in Tabelle 3 zusammengestellt, wenn y-AI 2 0 3 als poro- 
ses anorganisches Oxid verwendet wurde. 
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Tabelle 3 



5 



Beispiel Nr. 


Prozentualer Dichteverlust 




Gelb 


Purpur 


Blaugrun 


Schwa rz 


4 


22 


27 


5 


29 


31 


39 


L 


47 


71 


6 


26 


32 


36 



10 

[0036] Ein Vergleich der Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigt, dass bei Verwendung von y-AI 2 0 3 als poroses anorgani- 
sches Oxid der erf indungsgemasse Zusatz von 2-Hydroxypropionsaure zu den Aufzeichnungsmaterialien (Beispiel 4) 
die UchtbestSndigkeit der 3 Farbstoffe Gelb, Purpur und Blaugrun gegenuber einem Aufzeichnungsmaterial, das eine 
Saure des Standes der Technik (Beispiel L) enthait, sehr stark verbessert. 
is [0037] Die Ergebnisse der Prufung der Lichtbestandigkett sind in Tabelle 3 zusammengestellt, wenn mit Lanthannitrat 
umgesetzter Pseudo-BOhmit, wie es in der europaischen Patentanmeldung 98810383.4 beschrieben worden ist, als 
poroses anorganisches Oxid verwendet wurde. 



20 Tabelle 4 



Beispiel Nr. 


Prozentualer Dichteverlust 




Gelb 


Purpur 


Blaugrun 


Schwa rz 


5 


22 


39 


7 


17 


14 


21 


M 


27 


81 


31 


25 


16 


29 



[0038] Ein Vergleich der Ergebnisse aus Tabelle 4 zeigt, dass bei Verwendung von mit Lanthannitrat modifiziertem 
Pseudo-BChmit als poroses anorganisches Oxid der erfindungsgemSsse Zusatz von 2-Hydroxypropionsaure zum Auf- 
30 zeichnungsmaterial (Beispiel 5) die Lichtbestandigkeit aller 4 Farbstoffe gegenuber einem Aufzeichnungsmaterial, das 
eine Saure des Standes der Technik (Beispiel M) enthait, stark verbessert. 

[0039] Versuche, bei denen der pH-Wert der GiesslGsung variiert wurde, ergaben im wesentlichen die gleichen 
Ergebnisse wie die oben erwahnten Beispiele und Versuchsbeispiele. 

35 Patentanspruche 

1. Aufzeichnungsmaterial fur den Tintenstrahldruck, das auf einem Trager mindestens eine Tintenaufnahmeschicht 
bestehend aus Bindemitteln und einem porOsen anorganischen Oxid enthait, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Aufzeichnungsmaterial eine aliphatische Hydroxycarbonsaure mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen enthait. 

40 

2. Aufzeichnungsmaterial gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die aliphatische Hydroxycarbonsaure 
mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen eine wasserlGsliche Monohydroxymonocarbonsaure ist. 

3. Aufzeichnungsmaterial gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserlOsliche Monohydroxymo- 
45 nocarbonsaure 2-Hydroxy-Propionsaure ist. 

4. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass das porttee anorganische 
Oxid kolloidales Aluminiumoxid Oder kolloidales Aluminiumoxid/hydroxid ist. 

so 5. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass das porOse anorganische 
Oxid kolloidales y-AI 2 0 3 ist. 

6. Aufzeichnungsmaterial gemass den AnsprOchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass das porOse anorganische 
Oxid Pseudo-BOhmit ist. 

55 

7. Aufzeichnungsmaterial gemass den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das por6se anorganische 
Oxid mit Salzen der seltenen Erden umgesetztes AIOOH oder Pseudo-BGhmit ist, das ein oder mehrere Elemente 
der Ordnungszahl 57 bis 71 des Periodischen Systems der Elemente, bevorzugt in einer Menge zwischen 0.4 und 
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2.5 Molprozent bezogen auf Al 2 0 3 enthait. 

8. Aufzeichnungsmaterial gemSss den Anspruchen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Pseudo-Bdhmit durch 
Hydrolyse von Aluminiumpropoxid in Gegenwart der Hydroxycarbonsflure hergestellt wird. 

5 

9. Aufzeichnungsmaterial gem&ss den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Bindemittel Gelatine, 
Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon oder deren Mischungen verwendet werden. 

10. Pigmenthaltige Beschichtungsmasse zur Herstellung einer Tintenaufnahmeschicht fur ein Aufzeichnungsmaterial 
10 for den Tintenstrahldruck gemSss den Anspruchen 1 bis 9. 
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